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1 章．緒言 
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1-1．背景 
現在、パソコンやスマートフォンなどの電子機器が広く普及しており、企業や個人の
生活といった社会において欠かせない物となっている。特に、ソーラーパネルは一般家
庭でも設置するようになり、手軽に電気を生成することが可能となっている。このよう
な電気・電子機器の発展は近年に起こっており、未だ発展途中である。 
電気の歴史は、紀元前に遡る。紀元前 600 年に琥珀を布で摩擦することで、初めて電気
が発見されたが、大きな発展はしなかった。長い時が経ち、1700 年代後半に雷が電気
であることが証明されてから、電池の研究が進み、1800 年にボルタ電池が発明された。
以降、電気の研究は盛んになり、1879 年にエジソンが電球を発明し、白熱電灯の実用
化に至った。日本では、1885 年に初めて白熱電灯が点灯され、以降徐々に日本全国に
普及することになった。 
電気の普及は、電気を利用する電子機器の登場に繋がっており、アメリカでは 1947
年頃からトランジスタの時代が到来し、アメリカを追うように日本でも 1955 年からト
ランジスタラジオが登場し、半導体の発展が大きく進歩した。1960 年代から IC(集積回
路)が登場し半導体と電子機器の応用範囲が拡大するとともにパソコンや携帯が普及し
ていった。これは、第三次産業革命の時期にあたり、第一次産業革命(蒸気)、第二次産
業革命(石油)を経て、到達した時代である。第三次産業革命は、工場内のロボットをコ
ンピューターで制御することで、生産を自動化することを指し示し、コンピューター制
御における半導体の発展と密接に関わっている。 
そして現在、自動車に搭載されている人物感知センサーやドアの開閉状況を判断する
センサーの開発だけでなく、多くのセンサーをインターネットによって利用する
Internet of things (IoT)の研究が広がっている。IoT とは、複数のセンサーによって得られ
る情報を収集し、インターネット上・クラウド上に蓄積しデータを分析、人工知能が様々
な状況や環境などを学習し、その場に適した判断した後、フィードバックさせる方法で
ある(図 1-1)。IoT は第三次革命によって工場内だけの繋がりだったものから、工場と管
理部、工場と顧客など工場と外部をインターネットで繋ぎ、オーダーメイドで製品を生
産する、第四次産業革命の代表である。この新たな産業革命において、ドイツでは国家
プロジェクトとして Industry 4.0 が、日本では Society 5.0[1]として経済発展と社会的課題
の解決を両立した社会を目指すプロジェクトが始動している。 
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IoT の普及において、重要なことがエネルギーの供給と確保である。多くのものにセ
ンサーを取り付け、動作させるために、安価でフレキシブルで低消費電力なセンサーが
必要である。また、この電気を供給する電源の設置場所も限られているため、IoT の利
用箇所が限られてしまうという懸念がある。 
そこで、環境の中で得られる微弱なエネルギー(人が歩く時の地面の振動や車が通る
時の振動、人の心拍、体温や環境内の温度差、蛍光灯などの太陽よりも弱い光、テレビ
電波のような電磁波など)を利用して発電するエネルギーハーベスティングの研究が注
目されている。エネルギーハーベスティングは場所や人物に制限がなく、どこでも誰で
も発電し利用することを目的としている。そのため、これらの研究において、どのよう
な場所でも設置できるようなフレキシブルで安価なデバイスの作製が要求されている。 
 
乗り物 
飛行機の位置 
自動車のドア 
渋滞情報 
生活 
人の状態 
(汗、体温、行動) 
ペットの状態 
家電の状態 
(点灯、ドア) 
環境 
気温、湿度 
風の強さ 
人の推移 
(改札利用者数) 
図 1-1. IoT 概略図
湿度 
温度 
生活
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ここでデバイス作製にとって重要な半導体の歴史について触れる。半導体にはシリコ
ン半導体、有機半導体、化合物半導体の 3 つが代表として挙げられる。 
シリコン半導体は電荷移動度がおよそ 1000 cm2/Vs であり、パソコンなどの電子機器
に使用される IC や LSI の一部として利用されている。IC はシリコン半導体上に置くト
ランジスタの数が増えることで成長しており、これはチップ上のトランジスタの数がお
よそ 2 年で倍増すると予測されるムーアの法則に則っているといわれている。発展の証
拠として、ロジック回路のプロセスルールが、初めは µm サイズであったシリコン半導
体が十数 nm サイズのシリコン半導体になっており、パソコンやスマートフォンに利用
されている半導体は 22～16 nm サイズとなっている。しかしながら、これ以下の微細化
とそれに伴う高性能化に限界がきており、ムーアの法則の終焉がせまってきている。こ
の限界を解決するために、シリコン半導体を三次元方向に積層する 3 次元実装による高
性能化が注目されているが、未だ実現困難な状態となっている。 
有機半導体は、炭素を軸とした低分子または高分子材料を用いて作製されるデバイス
であり、硬い基板上のシリコン半導体と異なり、プラスチック基板を母体とすることで、
フレキシブルなデバイスが作製できることが特徴である。有機太陽電池や有機電界効果
トランジスタなど、有機半導体デバイスの応用も発展しているが、未だシリコン半導体
を超えるスペックを実現できていない。そのため、現在でもシリコン半導体をメインと
したデバイスが作製されている。 
化合物半導体は、非シリコン半導体の 1 つであり、複数の元素を組み合わせて作製さ
れる。デバイスの例として、発光ダイオード(LED)が挙げられる。特に GaN 系化合物半
導体による青色発光 LED の開発によって、３原色が揃い白色化が実現された。結果と
して液晶のバックライトや照明、信号機など急速な広がりを見せている。 
デバイス作製において、半導体の発展は必要不可欠であり、特に、IoT の普及におけ
る社会情勢において、フレキシブルデバイスも重要になっており、シリコン半導体に代
わる材料の研究が要になってきている。そこで、シリコン半導体に代わる材料として、
優れた特性をもつフレキシブルなグラフェンを材料としたデバイス応用が注目されて
いる。近年のデバイス応用として、トランジスタやセンサーが挙げられる。グラフェン
トランジスタは、半導体デバイスとしては低い値であるものの、産業技術総合研究所の
ナノエレクトロニクス研究部門において、2012 年に約 4 桁の電流オン・オフ比を実現
している。また、2016 年に富士通が新原理を用いた NH3や NO2のガスセンサーの報告
をしている。 
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しかし、欠陥の無い単層～数層のグラフェンを得るためには、不確実性が含まれる剥
離法[2,3,4]や高コストな化学的気相成長法[3,4,5]などの方法が必要である。そこで、安価で
大量生産可能な化学的酸化法によるグラフェンの合成が注目されているが、酸化グラフ
ェン(GO)は完全な還元が困難なためグラフェン特有の性能を引き出せないという課題
がある。そのため近年では、GO からグラフェンを得るのではなく、GO に新たな機能
を付加させる研究が行われている。 
GO や機能性酸化グラフェンが研究されている一方で、GO の特徴である分散性は、
印刷技術への応用面においても重要であるにも関わらず、目視による評価しか行われて
いない。従って、分散性は主観的な評価によるものであり、客観的な評価ができていな
いため、分散度合などの指標が不明確であるという課題がある。 
 
1-2．グラフェン 
 グラフェンとは、六角格子構造の sp2炭素がシート状に並んだものであり、わずかな
歪みによるうねり[6]がある。炭素の同素体としてダイヤモンド(sp3 炭素が共有結合によ
り正四面体構造をとる)がある。この炭素シートは炭素系材料の基本骨格とみなすこと
ができると考えられており、一般的に、炭素シートから球状になるように切り取ったフ
ラーレン(代表的なフラーレンとして C60 がある。これは、20 個の六角形と展開図のエ
ッジからなる 12 個の五角形から構成されている。また、五員環の数は変化せずに六角
形の数が増えることでより大きなフラーレンを得ることができる)や、炭素シートを筒
状に丸めたカーボンナノチューブ、炭素シートを分子間力によって積み重ねたグラファ
イトを得ることができる[4,7]。フラーレン、カーボンナノチューブ、グラファイトも炭
素の同素体である。 
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このような炭素材料の簡単な歴史として、1985 年にフラーレン、1993 年にカーボン
ナノチューブが発見された。グラフェンは 1940 年代から理論的な考察がされており、
1947 年に初めて Wallance がグラフェンの電子構造について報告[8]している。また、2004
年に Andre K. Geim と Konstantin S. Novoselov らがグラフェンを初めて基板上に単離し、
その特性を論文[4]として発表しており、2010 年にノーベル賞を受賞したことによって注
目されている比較的新しい材料である。 
 グラフェンは、1 m2で約 4 kg 支えられる高機械的強度、銅の熱伝導度よりも約 10 倍
高い高熱伝導性(約 5000 W/Km)[2]、単結晶シリコンの約 10 倍である高電荷移動度(μ
>15000 cm2/Vs)[2,7,9,10]を持ち、化学的に安定しており、グラフェン 1 枚において可視光の
約 97.7 %を透過(可視光の 2.3 %を吸収)する[2,3,11]という特徴をもつ。この電荷移動度の
値から、グラフェンはエレクトロニクス材料として有望であると考えられている。 
グラフェンの電子状態として、グラフェンの状態密度とエネルギーの関係は図 1-3 に
示すように、アルファベットの K のような形をしている[12]。また、バンド構造は K 点
及び K’点において、ディラックコーンと呼ばれる、図 1-3 の左図のような円錐の頂点を
反対向きに重ねたバンドを有している。これは、グラフェンの単位胞内に含まれる 2 原
子の等価性と並進対称性に由来している。従って、グラフェンは伝導帯と荷電子帯が 1
点で接しており、この 1 点において状態密度が 0 であることから、ゼロギャップ半導体
フラーレン 
図 1-2. 炭素材料の概略図
ナノチューブ グラファイト 
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またはギャップレス半導体と呼ばれる。 
 
 
 また、グラフェンは六角格子構造であることから、炭素シートからグラフェンを取り
出すときに 2 種類のエッジができる。これはそれぞれジグザグ端とアームチェア端と呼
ばれ、円筒状に丸める際に組み合わせる状態によって電子状態が変わり、絶縁体や半導
体の状態になる[6](図 1-4)。 
 
 
  
図 1-3. 状態密度とエネルギー
ジグザグ端 
ア
ー
ム
チ
ェ
ア
端
 
図 1-4. グラフェンのエッジ 
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1-2-1．グラフェン合成法 
グラフェンを得る代表的な方法として、以下の方法がある。 
I) 剥離法[2,2,4] 
グラファイト（主に高配向性熱分解グラファイト、HOPG）から単層グラフェンとし
て、スコッチテープで 1 枚 1 枚剥離し、基板上に転写する方法である。この方法で得ら
れるグラフェンは欠陥が少なく、グラファイトの大きさによって、得られるグラフェン
の面積をある程度制御できるという利点がある。一方で、基板転写へのプロセスに不確
実性が含まれることから、グラフェンを安定して作成できず、大量に生産することが困
難であるという欠点がある。 
II) 化学的気相成長法[3,4,5] 
容器内の空気を除去するために希ガスで置換した後、低気圧下で原料ガス(代表ガス
としてメタンガス)を分解し、銅基板上で成長させる方法である。利点として、層の制
御が比較的容易であり、欠陥の少ないグラフェンを得ることができる。しかしながら、
触媒である銅基板は伝導性を持つため基板として利用困難である。そこで、銅を利用し
てジメチルポリシロキサン(PDMS)上でグラフェンを成長させ、銅を剥離した後に再転
写する方法が用いられているが、銅を溶かして分離するために、酸が大量に必要である
事(グラファイト 1 g に対し銅触媒が約 80 kg、酸が約 450 kg 必要になる)、原料ガスを
分解するために真空・高温が必要である事など、高コストな合成方法である。 
III) SiC の熱分解[2,3,13] 
SiC を真空中で高温(1300℃)まで加熱し、Si のみを蒸発させた後、残留した炭素原子
が結晶格子に沿ってエピタキシャル成長することでグラフェンを得る方法である。結晶
格子に沿って炭素が成長するため、綺麗に整列したグラフェンを得ることができる。し
かしながら、グラフェンの成長は蒸発していない Si の形に添うため、Si の蒸発箇所と
蒸発量に形状が影響する。蒸発量に差がある箇所に段差が生じてしまうと、綺麗な 1 枚
のシートとしてグラフェンを得ることが困難である。 
Ⅳ) 化学的酸化法[14-23] 
グラファイトを強酸性条件下で酸化させる際に、グラファイトの間隙に酸素官能基が
導入され、層間隔距離が広がることで 1 枚～数枚の GO を得る。この GO を還元するこ
とでグラフェンを得ることができる。還元方法としてはヒドラジンを用いた還元が一般
的だが、ヨウ化水素[24, 25]や水素化ホウ素ナトリウム[26]を用いた還元も行われている。 
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1-3．酸化グラフェン 
GO とは、1-2-1 で触れた化学的酸化法によ
ってグラフェンを合成する際に得られる物質
である。化学的酸化の代表例を挙げる。 
I) Brodie 法 
グラファイト + KClO3 + HNO3 → GO 
II) Staudenmaier 法 
グラファイト + KClO3 + H2SO4 → GO 
これらの方法は現在でも利用されているが、
KClO3を使用しているため、合成中に爆発するという懸念がある。 
一方で、KClO3を使用しない酸化法として以下がある。 
III) Hummers 法 
グラファイト + NaNO3 + H2SO4 + KMnO4 → GO 
この方法はグラファイト 100 g に対して硫酸 2.3L、過マンガン酸カリウム 300g を用い
て合成する方法であり、爆発の危険性は低下したものの危険な操作である。 
IV) Modified Hummers 法[18-20] 
グラファイト + NaNO3 + H2SO4 + KMnO4 → GO 
Hummers 法を改良した方法であり、合成に使用する試薬に違いはないが、酸化時間を
長くすることで、純度を上げる方法である。これらは、Geim らが論文を発表する前か
ら、酸化グラファイトとして研究されていたが、グラフェン合成法の 1 つとして 2010
年頃から再注目されている方法である。そのため、現在では GO を得る方法として広く
利用されており、本研究では、Modified Hummers 法によって得られる GO を用いている。 
GO は、グラフェンにカルボキシル基やカルボニル基、ヒドロキシ基、エポキシ基な
ど水への親和性が高い官能基が付加(図 1-5)しており、これらの官能基が水と溶媒和す
ることによって水溶媒に分散するという特徴を持つ。この水溶媒への分散という特徴か
ら、インク化が可能であり、GO は印刷エレクトロニクスへの応用が期待されている。
しかしながら、GO の還元は、分光学的にはグラフェンと同等のスペクトルを示すにも
関わらず、グラフェンの代表的な性質の 1 つである高電荷移動度の値が引き出せないた
め、官能基は除去されても、sp2 ネットワークの回復に至る完全な還元は困難であると
いう課題がある。また、GO の特徴である分散を利用するために、水溶媒を用いてエレ
クトロニクスに応用した場合、電解質を含んだ水が電気を流すため回路が短絡してしま
図 1-5. 酸化グラフェン 
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う可能性や、デバイスを組み立てる際に水を完全に除去することが困難である事、水が
蒸発した後に電解質が基板上に残ってしまうといった課題があり、加えて、GO の水分
散性を利用したインク化において、インクの粘度が調整できない事や GO の分散性の評
価が目視で行われていることから、分散の程度や指標が不明瞭であるという課題もある。 
 
1-4．研究目的 
本研究では、化学的酸化法によって得られる GO に注目し、GO に含まれる酸素官能
基を反応活性点として GO に新たな機能を付加させることを目的とした「機能性 GO の
合成」と、GO 及び機能性 GO の分散性を客観的に評価することを目的とした「分散性
の定量的評価」の研究を行った。 
 
1-4-1．機能性 GO の合成 
GO の機能化として、水以外の溶媒への親和性向上を期待した官能基付加が多く行わ
れている。これまでに、1-ブロモオクタデカンにより GO にオクタデカン基を導入する
ことで、有機溶媒への分散性の付与[27]、共有結合により 2-アミノ-4,6-ジドデシルアミノ
-1,3,5-トリアジンを導入し、特定の溶媒への分散性の向上[28]、疎水性であるトルエン-2,4-
ジイソシネート(TDI)と TDI の NCO 基に、親水性であるオリゴエステルを導入すること
で水に対しては親水部が、有機溶媒に対しては疎水部が反応する両親媒性をもつもの[29]
など、様々な方法による有機溶媒分散性のための GO の機能化は多く報告されている
[30-40]。一方で、有機溶媒分散性向上のための機能性付加以外の機能化 GO に関する報告
は少なく、GO にイオンをドープして応用する報告が多くを占めている。また、報告さ
れている有機溶媒への親和性向上を期待した官能基付加は合成手順が煩雑であるとい
うデメリットがある。 
そこで、本研究では、未だ報告されていないフッ素化アルキルによる撥水機能付加と、
簡便なアルキル鎖付加を行った。これらの「新たな機能性付加」は、デバイスの応用に
おいて不純物となる水の排除に注目したものである。フッ素化アルキルの付加は、成膜
前における有機溶媒への分散による水の不要と成膜後における撥水による水の除去を
達成可能であると期待される。次に、フッ素化アルキルの付加において利用した R-ト
リクロロシランは、合成条件が煩雑である事と、機能性官能基の種類が限定である事か
ら、新たな官能基を合成できるような R-トリメトキシシランを利用した、簡便なアル
キル鎖付加による有機溶媒親和性向上を検討した。 
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1-4-2．分散性の定量的評価 
現在、GO や機能性酸化グラフェンが研究されている一方で、GO の特徴である分散
性は、全ての論文において、目視による評価しか行われていないため、分散の程度や指
標が不明瞭となっている。論文の一部を例として挙げる。 
I) メルカプトプロピオン酸(MPA)を用いて GO を機能化し、DMSO/H2O 溶媒に分散さ
せ分散性を評価した報告[38]である。論文中の写真において初期分散と 1 週間後の分散性
を示している。GO は 1 週間後に沈殿していることが分かるものの、機能性 GO は分散
状態に変化がなく全く沈殿していないのかわからない。また、どの試料もどの程度分散
しているのか不明瞭である。 
II) EDTA を GO に付加させ、水分散性を評価した報告[34]である。分散性の写真は 12
時間後のものであり、還元 GO が沈殿していることがわかる。EDTA-GO と EDTA-RGO
はどちらもよく分散しているが、どちらの方がより分散しているか不明瞭である。また、
著者らは EDTA-RGO は 3 か月後まで沈殿がなかったと述べているが、どの程度の濃度
を保っていたのかわかっていない。 
III) アルキルアミンを GO に付加させ、様々な有機溶媒に分散させた報告[39]である。
使用しているアルキルアミンは、オクチルアミン(OA)、ドデシルアミン(DDA)、ヘキサ
デシルアミン(HDA)であり、分散溶媒として DMSO、DMF、NMP、THF、O-DCB、ク
ロロホルム、o-キシレン、トルエンの 8 種類の有機溶媒を用いている。分散写真は分散
させてから 5 日後のものとなっている。この場合も沈殿しているものはわかりやすい一
方で、どの機能性 GO がどの有機溶媒によく分散しているのか決定することが困難とな
っている。 
IV) シクロデキストリンを GO に付加させ、より多くの有機溶媒に分散させた報告[40]
である。合成時の温度によって機能性 GO を複数合成しており、合成時の温度は、70℃、
80℃、90℃、100℃、110℃、120℃である。有機溶媒は、空瓶、水、DMSO、DMF、ア
セトン、エタノール、クロロホルム、THF、n-プロピルアルコール、ジクロロメタン、
イソブチルアルコール、トルエン、テトラクロロメタン、メタノール、石油エーテル、
n-ヘキサンを使用している。こちらも、沈殿しているものはわかりやすい一方で、どの
温度で合成した機能性 GO がどの有機溶媒に 1 番分散するのか不明瞭である。 
このように、分散性は主観的な評価によるものであり、客観的・定量的な評価ができ
ていないため、試料や合成法の違いによる分散性の比較が困難であり、また、分散度合
などの指標が不明確であるという課題がある。 
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そこで本研究では、「分散性の定量的な評価」を目的として、分散物の沈殿が経時変
化によって進むことを利用した光透過による分散性評価装置の作製し、分散性の評価を
行った。また分散性は、GO の水分散と有機溶媒への親和性を向上させたアルキル鎖付
加 GO の THF 分散について検討した。 
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2-1．背景・目的 
現在、GO の課題である「よく分散する溶媒が水であるため、その後の水の影響によ
ってデバイス応用が困難」である事、「完全な還元が困難であり、グラフェン特有の高
電荷移動度が引き出せない」事を解決するために、GO の機能化が注目されている。こ
れは、化学的に安定であるグラフェンに対し、GO には多くの酸素原子が含まれており、
この酸素原子を反応活性部位として扱うことで機能化する方法である。機能化として、
1 章 1-4-1 でも述べたように有機溶媒への分散性向上を目的とした研究は多く報告され
ている[1-11]。その他、GO のデバイス応用として、GO に金属イオンをドープして特定原
子を検知するセンサーへの応用は多く報告されている。一方で、GO に新たな官能基を
付加させることによる機能性 GO の例としてアルキル鎖付加やアミン系官能基付加以
外の報告は少ない。そのため、フッ素系官能基の付加による撥水機能付加やクマリン
系・フルオレン系官能基付加による受発光機能などの新しい機能化が期待されるが報告
例が少ない。また、報告されている多くの有機溶媒親和性向上機能の付加は、合成手順
が煩雑なものが多く、以前の研究報告[12]においても合成が煩雑であった。 
 
本研究では、機能性 GO のデバイス応用を目指し、デバイス応用における課題を解決
する様な機能性付加を検討した。1章でも述べたように、デバイス応用における課題は、
GO が水によく分散するため、デバイス作製時に水が必要になる事である。しかしなが
ら、水は回路がショートする要因になりえる不純物であるため、水溶媒を用いた GO の
図 2-1. GO 機能化の概略図と機能例 
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デバイス応用が困難となってしまう。 
そこで、GO への付加機能として I) 水以外への分散と撥水による水の排除として「撥
水機能付加(水の排除)」を、また、有機溶媒親和性向上のためのアルキル鎖付加におけ
る II) 「簡便なアルキル鎖付加」に注目し、シランカップリング反応によるアルキル鎖
付加の合成を検討した。 
 
I) 「水の排除」において、GO と合
成することで、水からの保護膜また
は極性ガスと非極性ガスの分離膜
への応用が期待されるフッ素化ア
ルキル鎖の付加を行った。フッ素化
アルキルは撥水性膜として代表的
な化合物である一方で、絶縁体であ
るため帯電しやすいという欠点を
持つ。そこで、GO に付加させる事
で撥水性を付与し、静電気を除去で
きる薄膜の作製を行った。この薄膜は、フッ素の持つ大きな電気陰性度によって発生す
る永久双極子モーメントから、電気二重層ができることで電荷注入電極として有効であ
ると考えられるため、有機 EL やトランジスタの電荷注入層、太陽電池の電荷回収層、
静電気防止撥水膜(導電性撥水膜)としての応用も期待される。 
 
II) 有機溶媒親和性向上機能の付加において、GO が水ではなく有機溶媒に安定して分
散可能となれば、デバイス作製・応用時の不純物である水を取り除くことができる。ま
た、分散溶媒に有機溶媒を用いることにより、有機溶媒の特性を利用して、インクの揮
発性や粘度をコントールすることが可能となるため、GO の特徴である分散性に着目し
たインク化による印刷技術への応用が、より幅広く利用できると期待される。しかしな
がら、報告されている有機溶媒親和性向上機能の合成手順は煩雑である。また、以前の
研究において、シランカップリング反応を用いたアルキル鎖付加を報告[12]されているが、
使用している R-トリクロロシランが合成手順を煩雑化しているだけでなく、R 基の種
類が少ないため、応用先に限りができてしまうといった課題があった。 
そこで本研究では、「簡便なアルキル鎖付加」として、以前報告されたシランカップリ
図 2-2. フッ素化アルキル 
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ング反応[12]に使用していた R-トリクロロシランを、官能基の種類が豊富である R-トリ
メトキシシランに変更することによる、簡便なアルキル鎖付加の合成方法の検討を行っ
た。加えて、合成物は種々の有機溶媒に対する分散性を目視によって評価した。 
 
図 2-3. R-トリクロロシランを用いたアルキル鎖付加の合成スキーム 
 
 
 
  
図 2-4. シランカップリング剤の変更 
R-トリクロロシラン R-トリメトキシシラン 
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2-1-1．シランカップリング反応 
本研究では、シランカップリング反応[13]を用いて官能基の付加を行った。シランカッ
プリング反応は一般的に、無機物表面の改質や、表面に機能を持たせる方法として知ら
れている。シランカップリングの反応機構を図 2-5 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
R は反応性官能基、R’は加水分解基である。反応は、シランカップリング剤の R’が
加水分解によって OH 基に代わりシラノール基が生成される。その後、シラノール基と
無機物表面の OH 基が脱水縮合反応することで官能基が付加される。最後に、シランカ
ップリング剤同士で脱水縮合が起こり、反応が終了する。この時、溶液中に未反応のシ
ランカップリング剤が存在すれば、無機物表面上のシランカップリング剤同士の脱水縮
図 2-5. シランカップリング反応スキーム
Inorganic substrate
Inorganic substrate
Inorganic substrate
１．加水分解 
２．脱水縮合 
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合だけでなく、無機物表面上のシンラカップリング剤と未反応シランカップリング剤と
の脱水縮合も起こりえる。これらは塩基性条件下によって加水分解反応が、酸性条件下
によって脱水縮合反応が促進される。 
本研究では、この無機物を GO に置き換えて合成を行った。 
 
2-2．フッ素化アルキル付加 
2-2-1．実験方法 
I) 原料酸化グラフェンの合成 
本研究では、原料として modified Hummers 法[14,15]を利用して GO の合成を行った。初
めに、コニカルビーカーにグラファイト 2.0 g と硝酸カリウム 2.4 g、濃硫酸 132 mL を
入れモーターで撹拌しながら、氷浴した。氷浴中に過マンガン酸カリウム 9.0 g を少量
ずつ加え、温度が上昇しなくなった所で氷浴から取り上げた。その後、過マンガン酸カ
リウムの分解を防ぐために、アルミホイルで遮光し、ホットプレート温度を 30℃に設
定したまま 5 日間撹拌した。5 日後、分散液を氷水で希釈し、撹拌しながら 30％過酸化
水素水 5 mL を少量ずつ加え、反応を停止させた。次に、※遠心分離 (10000 rpm, 3 時間)
によって不要な溶液を除去した後、余剰の金属イオンを除去するために、10 ％塩酸を
加え 30 分撹拌し、再び遠心分離(10000 rpm, 3 時間)を行った。この操作を 3 回繰り返し
た。沈殿物を回収し、超音波処理(2 時間)を行った後、ヴィスキングチューブを使って
蒸留水による透析を行い、余剰のイオンの除去を行った。水の交換は 1 日 2 回行い、計
6 回交換した。透析後、遠心分離(10000 rpm, 4 時間)を行い、沈殿物を冷凍庫で凍結させ
た。最後に、凍結乾燥によって固体の GO を得た。 
 
グラファイト + KNO3 + KMnO4 + conc.H2SO4 (5 日間) → 30% H2O2 (反応停止) 
－精製→ 10% HCl (金属イオン除去) 遠心分離 ×3 回 
 →透析 (余剰の金属イオン除去) →凍結乾燥 
図 2-6．酸化グラフェンの合成スキーム 
※遠心分離機(卓上型高速遠心機 AS185, アズワン株式会社, 50 mL ビオラモ遠沈管 VIO-50B) 
 
II) フッ素化アルキルの付加方法 
GO は量りとった試料に含まれている GO のサイズや酸素含有官能基の量を特定する
ことが困難な物質である。これは、化学的に安定なグラファイトを強酸化条件下で強制
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的に酸化しているため、付加官能基の制御ができていないからである。そのため、GO
の酸素官能基数よりも過剰量になるようにフッ素化アルキルを添加した。過剰量添加す
る理由として、GO とシランカップリング剤の反応が固液反応であること、量りとる
GO に含まれている官能基数が不明であるため、反応に利用する OH 基量が決定困難で
あること、また、過剰量の添加によって、GO と結合したシランカップリング剤と未反
応のシランカップリング剤が重合した場合でも機能性付加の妨げにはならず、機能性向
上が期待でき、余剰の未反応シランカップリング剤はろ過によって除去可能であること
が挙げられる。しかしながら、シランカップリング剤は加水分解後、元には戻らないた
め、再利用できないという課題がある。そこで、GO に含まれる酸素含有官能基量の仮
定を行い、この量に対して過剰量になるようにシランカップリング剤を添加した。 
酸素含有官能基量の算出を以下の方法で行った。まず、シランカップリング反応は
GO の OH 基とシランカップリング剤の OH 基が脱水縮合するため、GO に含まれる酸
素含有官能基を全て OH 基と仮定する。次に、近年、XPS の結果から GO に含まれてい
る炭素原子と酸素原子の比はおよそ 3：1 であることが報告[16]されているため、炭素原
子が 3 つに対し酸素原子が 1 つ含まれていると仮定した。この条件より、下式で GO に
含まれている酸素の mol 数(ݔ)を算出した 
酸素の物質量ሺݔሻ ൌ GOの質量
ቆ16 ൈ ቀ14ቁቇ ൅ ቆ12 ൈ ቀ
3
4ቁቇ
ൈ 14 
上記の式に、GO 100 mg すなわち 0.1g を代入すると、ݔ ൌ 1.92 ൈ 10ିଷとなるので、
酸素は 1.92×10-3 mol となる。 
実際のフッ素化アルキル付加の反応スキームを図 2-7 に示す。 
 
窒素雰囲気下で、GO 100 mg に対しシランカップリング剤 1 mL を加え、脱水 THF 中
で 24 時間加熱撹拌した。使用したシランカップリング剤はトリフルオロプロピルトリ
クロロシラン(6.13×10-3 mol)とノナフルオロヘキシルトリクロロシラン(4.04×10-3 mol)
である。また、撥水機能の比較のために単純なアルキル鎖であるオクタデシルトリクロ
ロシラン(2.54×10-3 mol)を用いたアルキル鎖の付加も行った。合成物は吸引ろ過によっ
図 2-7. フッ素化アルキル付加スキーム
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て回収した。合成したものはそれぞれ TFGO、NFGO、C18C と省略する。また、合成
物の回収・重量測定が困難な状態(ろ紙からはがれない、粉状になった場合静電気によ
って舞ってしまうなど)があり収量が安定しなかったため、収率の算出は困難である。 
 
III) 薄膜の成膜と還元 
付加した機能を評価するために、ガラス基板上に機能性 GO の成膜を行った。基板は、
約 2.5 cm×2.5 cm に切り取り、水洗浄、アセトン洗浄(超音波処理 10 分)、煮沸(IPA)、
大気圧プラズマ処理(120 秒)を行い、親水化した。試料は 10 mg/ 10 mL の濃度になるよ
うに、機能性 GO は THF 中に、GO は水中に分散させた。試料はドロップキャスト法を
用いて成膜した。溶媒を全て飛ばすために、成膜後しばらくは 60℃前後のホットプレ
ート温度で乾燥した。 
成膜後、還元前後の状態を比較するために、ヒドラジン還元を行った(図 2-8)。シャー
レ内に基板と塩化カルシウム数粒、ヒドラジン・1 水和物を数滴入れ、約 17 時間静置
することで還元した。また、官能基の違いを比較するために、C18C も同様に合成・成
膜した。 
 
 
IV) 機能性評価 
XPS によってフッ素化アルキルの付加を確認し、接触角および I-V 特性を評価した。 
 
  
図 2-8. 還元方法概略図
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2-2-2．結果 
2-2-2-1．フッ素化アルキル付加の確認(XPS) 
フッ素化アルキル付加 GO の合成後、合成溶媒である THF によく分散していたことか
ら、アルキル鎖の付加が示唆された。フッ素化アルキルが GO に付加されたことを明確
にするために、XPS による分析を行った。図 2-9 に XPS の結果を示す。 
 
 
図 2-9. GO(a)と TFGO(b)の XPS の C1s ピーク 
 
どちらのスペクトルも 284 eV 付近に C-C 結合由来のピーク、286 eV 付近に C=O 結合
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由来のピークを観測した。また、GO と TFGO の C1s ピークを比較すると、TFGO のス
ペクトルでは、GO には無かった 293 eV 付近の C-F 結合由来のピーク(赤線で示す)が新
たに出現したことから、以前同様の条件でフッ素化アルキルを GO に付加させることが
できたことが示唆される。また、GO の C-C 結合由来のピークに対する C=O 結合由来
のピーク量と、TFGO の C-C 結合由来のピークに対する C=O 結合由来のピーク量が減
少した。シランカップリング反応において、C=O は反応に用いないため、本来ならピ
ーク量が減少しないはずである。これは、GO に付加されたフッ素化アルキルが GO 表
面に存在することで、弾き出される電子が阻害されるため、C=O 結合の量が減ったと
みなされたからだと考えられる。 
 
2-2-2-2．接触角測定 
各薄膜の導電性を確保するために、還元が必要である一方で、還元によって結合に寄
与している酸素ごと官能基が除去されることが懸念されるため、還元前後の接触角を測
定した。親水基とともに官能基が除去される場合、機能化 GO と GO の接触角が似た値
をとる一方で、親水基のみ除去される場合は、機能化 GO と GO の接触角に差異が現れ
ることが推測されるため、接触角から評価可能であると考えた(図 2-10)。 
 
図 2-10. 懸念される官能基除去の概略図 
 
還元前後の超純水に対する接触角を表 2-1 にまとめた。還元前の接触角はそれぞれ
GO＝30°、TFGO=67.8°、NFGO=125°、C18C=105°であった。接触角は GO よりも
機能性 GO の方が大きくなった。機能性 GO 同士を比較すると、アルキル鎖が長い程接
触角が大きくなり、また、アルキル鎖に結合したフッ素の数が増える程、接触角は大き
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くなった。還元後の接触角はそれぞれ GO=67.8°、TFGO=110°、NFGO=139°、
C18C=120°であり、還元前と同様にアルキル鎖が長い程接触角が大きく、アルキル鎖
に結合したフッ素の数が増える程接触角が大きくなった。 
表 2-1. 還元前後の各薄膜の接触角 
 GO TFGO C18C NFGO 
還元前 
    
 30° 69.8° 105° 125° 
還元後 
    
 67.8° 110° 118° 139° 
 
2-2-2-3．I-V 特性 
撥水機能以外の応用を検討するために、還元前後の基板を各 3 枚ずつ(TFGO3 枚、還
元 TFGO(RTFGO)3 枚、NFGO3 枚、還元 NFGO(RNFGO)3 枚、計 12 枚)用意し、更に、
比較のために還元 GO(RGO)を成膜し、I-V 特性を評価した。I-V 特性は四端子法(図 2-11)
によって 0 V~2 V の範囲を 200 mV の間隔で測定した。また、銀ペーストを用いて 5 mm
の間隔になるように電極を薄膜上に描いた。この時の試料ごとの電極の形状の違いを規
格化するために、以下の計算式を用いて伝導度を算出し、比較を行った。 
 
  
図 2-11. 四端子法と算出方法
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TFGO の結果を図 2-12 と表 2-2 に示す。すべての測定結果はオームの法則を満たす直
線関係となった。 
 
 
 
図 2-12. TFGO(a)と RTFGO(b)の I-V 特性 
表 2-2. TFGO の I-V 特性 
 膜厚 [μm] 断面積 [m2] 抵抗 [Ω] 抵抗率 [Ωm] 伝導度 [S/m]
TFGO 2.94 5.52×10-8 5.09×104 0.55×10-1 1.81 
RTFGO 2.95 5.41×10-8 8.52×103 0.094×10-2 10.7 
還元前は 1 V に対し 10 ~ 30 μA しか流れず、抵抗が大きい事を観測した。還元後は、
直線のばらつきが大きくなったが、1 V に対し約 100 ~ 300 μA 流れており、還元前の約
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10 倍になった。また、伝導度も還元後には 1 桁大きくなっている。 
NFGO の結果を図 2-13 と表 2-3 に示す。すべての測定結果はオームの法則を満たす直
線関係となった。 
 
 
 
図 2-13. NFGO(c)と RNFGO(d)の I-V 特性 
表 2-3. NFGO の I-V 特性 
 膜厚 [μm] 断面積 [m2] 抵抗 [Ω] 抵抗率 [Ωm] 伝導度 [S/m]
NFGO 2.94 5.52×10-8 2.08×105 2.29 0.44 
RNFGO 2.95 5.41×10-8 3.38×104 0.37×10-1 2.73 
還元前は 1 Vに対して 4 ~ 6 μAしか流れていないが、直線のばらつきは小さくなった。
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還元後、1 V に対し 20 ~ 40 μA 程流れるようになり、直線のばらつきも小さいままだっ
た。また、電流値は還元前の約 6 倍であり、伝導度も大きくなっており、TFGO と類似
した挙動を取った。 
 
2-2-3. 接触角と I-V 特性のまとめ 
還元前後の接触角をグラフにまとめた(図 2-14)。 
 
図 2-14. 還元前後の各薄膜の接触角度 
還元後、還元前と比較して全ての薄膜の接触角が大きくなったことから、いくつかの
親水性官能基が除去されたと考えられる。加えて、各薄膜の接触角の大小関係を維持し
たままであることから、機能性官能基は保持されたままだと考えられる。また、GO と
TFGO の接触角度が大きく変化している一方で、C18C と NFGO の変化は小さいもので
あった。これは、アルキル鎖が短い程、GO 表面上にある立体障害が小さいため還元の
影響が大きく、一方で、アルキル鎖が長くなるほど立体障害が大きくなってしまい、還
元の影響が小さくなると示唆される。 
これらの結果より、ヒドラジン・1 水和物による還元で除去される官能基は親水基の
みであり、付加された機能性官能基は除去されないことを確認した。また、アルキル鎖
が長い程、またアルキル鎖に付加しているフッ素数が多い程接触角が大きくなることが
わかった。従って、フッ素化アルキルを付加した GO を用いて、デバイスの積層や封止
の際に水を排除することが可能であり、デバイスの生産性の向上が期待される。 
また、還元後も機能性官能基は保持されたままであることから、還元によって機能性
官能基が除去されることは無いため、C-C 結合が回復した機能性官能基付加還元 GO に
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よるデバイス応用の幅の広がりも期待される。 
次に、これまでの I-V 特性を表 2-4 にまとめた。GO 薄膜は、電流がほとんど流れな
かったため省略した。 
表 2-4. 各薄膜と還元 GO の I-V 特性のまとめ 
TFGO RTFGO NFGO RNFGO RGO 
膜厚 [μm] 2.94 2.95 12.69 
断面積 [m2] 5.52×10-8 5.41×10-8 5.52×10-8 5.41×10-8 1.90×10-7 
抵抗 [Ω] 5.09×104 8.52×103 2.08×105 3.38×104 3.70×102 
抵抗率 [Ωm] 0.55×10-1 0.094×10-2 2.29 0.37×10-1 1.41×10-2 
伝導度 [S/m] 1.81 10.7 0.44 2.73 70.9 
ばらつき 大 小 - 
伝導度に注目すると、還元 GO が最も高く、次いで RTFGO、RNFGO、TFGO、NFGO
も順で小さくなった。各機能性 GO の還元前後を比較すると、還元後は還元前よりも伝
導度が上昇したことから、C＝C ネットワークの回復も示唆される。また、アルキル鎖
の長さで比較すると、短鎖アルキルの伝導度の方が大きいことも確認できた。これは、
鎖長が長い程、フッ素化アルキルの立体障害が大きくなり GO 同士の層間が広がるため、
電子の移動が困難になる一方で、鎖長が短くなると、フッ素化アルキルの立体障害が小
さくなり、層間の広がりに与える影響が小さくなるため、電子がホッピングして移動可
能になることが関係していると示唆される(図 2-15)。 
 
TFGO 
層間の広がりが小さいため 
電子の移動が可能 
NFGO 
層間の広がりが大きいため 
電子の移動が困難
図 2-15. 電子の移動と層間距離の概略図 
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また、TFGO 基板の I-V 特性のばらつきと NFGO 基板の I-V 特性のばらつきもこの関
係が影響していると考えられる。TFGO は NFGO と比較して立体障害が小さいため、
TFGO 1 枚に付加されているフッ素化アルキルの数と基板上の TFGO の並び方によって、
電子の流れ方が多岐に渡るので、I-V 特性を評価するたびにばらつきがでてしまう。一
方で、NFGO は、その立体障害の大きさから、電子の流れ方が限定的であるため、I-V
特性の評価によるばらつきがあまりないと考えられる。 
 
注）グラフェンが 1 枚のシートとして膜になっている場合、電流の流れに変化はでない
が、本研究の薄膜は 1 枚のシートになっておらず、いくつかの GO シートの欠片が並び
重なって薄膜になっているため、基板ごとに異なる電流値がでている。 
 
図 2-16. 薄膜の違い 
 
次に、抵抗率に注目し、表 2-5 に示す一般的な金属の抵抗率と比較を行った。 
表 2-5. 一般的な金属の抵抗率 (20℃) [17] 
金属 Ag Cu Au Al Fe 
抵抗率 Ωm 1.62×10 -8 1.72×10 -8 2.40×10 -8 2.82×10 -8 10.0×10 -8 
各薄膜の抵抗率は、一般的な金属の値と比較するとはるかに大きいため、導線や導電
体として現状のまま応用することは困難である。一方で、撥水機能に焦点をあてると、
抵抗率が大きくとも電気を流すことが可能であるため、帯電状態の解消が期待できる。
従って、定期的に電気を流すことで、帯電による撥水性の低下が防止できると考えられ
る。 
これらの結果より、GO に絶縁体であるフッ素化アルキルを付加することで、撥水性
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導電酸化グラフェン薄膜を作製することができた。 
今後は、単純なアルキル鎖のみ付加した GO 薄膜の I-V 特性と比較することで、電気
陰性度の大きなフッ素が電子に与える影響を検討する。また、フッ素化アルキル付加
GO には、C(δ+)―F(δ-)結合から成る双極子モーメントと、末端のフッ素(δ-)と結合箇所
の GO(δ+)から成る双極子モーメントが存在することから、大きな双極子を持つ電気二
重層としての役割が期待できる。 
 
2-3．簡便なアルキル鎖付加 
2-3-1．実験方法 
I) 原料の合成 
原料である GO は、2 章 2-2-1 に記した方法と同様の操作で合成した。 
 
II) 簡便なアルキル鎖の付加方法 
2-2-1 のフッ素化アルキルの付加同様 GO は量りとった試料に含まれている GO のサ
イズや酸素含有官能基の量を特定することが困難な物質である。現在は炭素：酸素が 3：
1 であると周知されているが、実験当時は酸素含有量が不明瞭であった。そのため、10
個の原子の中に炭素が 9 つ、酸素が 1 つ含まれていると仮定し、下式で GO に含まれて
いる酸の mol 数(ݔ)を算出した 
酸素の物質量ሺݔሻ ൌ GOの質量
ቆ16 ൈ ቀ 110ቁቇ ൅ ቆ12 ൈ ቀ
9
10ቁቇ
ൈ 110 
上記の式に、GO 100 mg すなわち 0.1g を代入すると、ݔ ൌ 8.06 ൈ 10ିସとなるので、
酸素は 8.06×10-4 mol となる。 
以降は 2-2-1 と同様であり、比で得られた酸素がどの官能基(カルボキシ基やヒドロキ
シ基など)から得られたものか断定できないため、この酸素が全てヒドロシキ基から成
るものと仮定し、シランカップリング剤の量を過剰量になるように加えた。また、こち
らも 2-2-1 と同様に合成物の回収・重量測定が困難な状態(ろ紙からはがれない、粉状に
なった場合舞ってしまうなど)があり収量が安定しなかったため、収率の算出は困難で
ある。 
簡便なアルキル鎖付加の反応機構を図 2-17 に示す。 
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大気下で、GO 100 mg にシランカップリング剤 0.4 mL を加え、24 時間加熱撹拌した。
シランカップリング剤は、n-ブチルトリメトキシシラン(2.09×10-3 mol)、オクチルトリ
メトキシシラン(1.55×10-3 mol)、オクタデシルトリメトキシシラン(9.94×10-4 mol)を用
い、合成溶媒は、シランカップリング剤の種類によって変更した。これは、鎖の長さが
関係しており、鎖の長いシランカップリング剤は、炭素鎖の少ない溶媒(酢酸)中で溶け
きれず、自己重合してしまったためである。反応後、合成物は吸引ろ過によって回収し
た。合成物はそれぞれ C4M、C8M、C18M と省略する。 
 
III) 機能性評価 
初めに合成溶媒の検討を行った。合成溶媒決定後、5 種類の有機溶媒と水への分散性
を目視によって評価した。 
 
2-3-2．結果および考察 
2-3-2-1．合成溶媒の検討 
R-トリメトキシシランは、これまでの方法(R-トリクロロシランの付加反応)と同様の
条件下では反応しなかった。そこで、溶媒を酸性または塩基性に傾けることによって反
応を促進させるために、合成溶媒の検討を行った。合成後、THF への分散性を目視によ
って評価した。合成溶媒の検討結果を表に示す。 
 
  
図 2-17. 簡便なアルキル鎖付加スキーム
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表 2-6. 合成結果 
 合成溶媒 結果 
C4M 
酢酸 1 時間後ほぼ沈殿 
TEA 24 時間後に沈殿 
TFA 1 日以内沈殿 
C8M 
酢酸 約 1 日分散 
TEA 1 日以上分散 
酢酸 24 時間後沈殿 
C18M AA+OA 約 4 日後沈殿 TEA 1 日以上分散 
 
C4M は酸性条件下で、脱水縮合反応を促進させたことで、THF 分散性が良くなった。
C8M は酸性、塩基性どちらでも良い分散結果を示したが、TEA 溶媒によって合成した
場合の方が良い分散性を示した。C18M は始めに酢酸によって酸性条件下にしたところ、
24 時間後に白い固体が析出してしまった。これはアルキル鎖が長いため、酢酸溶媒中
に溶けきれず、シランカップリング剤同士で自己重合してしまったためだと考えられる。
そこで、疎水部分の溶解度を向上させるために鎖の長いカプリル酸を加えた混合溶媒で
合成したところ、長期間 THF に分散可能な試料を得ることができた。 
これらの結果から、この方法による合成は、アルキル鎖長と溶媒の鎖長差が開き始め
ると合成が進まなくなるため、付加させるアルキル鎖に対応した鎖長の溶媒が必要であ
ることを明らかにした。 
 
2-3-2-2．分散性評価：目視 
C4M、C8M、C18M の各溶媒(ヘキサン、トルエン、THF、アセトン、メタノール、水)
に対する分散性を目視によって評価した。試料は 10 mg/ 10 mL になるように調整し、
30 分の超音波処理によって分散させた。静置してから 1 時間後、24 時間後の写真を表
2-7、表 2-8 に示す。 
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表 2-7 静置してから 1 時間後 
溶媒 GO C4M TFA 
C8M 
TEA 
C18M 
AA+OA 
ヘキサン 
    
トルエン 
    
THF 
    
アセトン 
    
メタノール 
    
水 
    
表 2-8 静置してから 24 時間後 
溶媒 GO C4M TFA 
C8M 
TEA 
C18M 
AA+OA 
ヘキサン 
    
トルエン 
    
THF 
    
アセトン 
    
メタノール 
    
水 
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1 時間後、GO はアセトン、メタノール、水によく分散しており、C4M は THF、アセ
トン、水に分散していた。C8M は THF、水に分散する一方でアセトンとメタノールに
はわずかに分散した。C18M は THF、アセトン、メタノールによく分散し、水には分散
していなかった。 
24 時間後、GO は水に安定して分散し、アセトンやメタノールでは沈殿が進んだ。C8M、
C18M は THF 中に安定して分散し、他の溶媒では沈殿しているものが多かった。C4M
は、THF に着色が見られるものの、ほぼ沈殿しており、アセトンにやや分散していた。
これらの結果より、挙動の異なる C4M は、付加させたアルキル鎖長が短いため、疎水
性相互作用が少ないからだろ考えられる。また、R-トリメトキシシランの反応性が低い
ためか、全体的に分散性が高くないが、R-トリメトキシシランによって付加させる鎖が
長くなる程水への分散性が低下し、有機溶媒への分散性が高くなった。加えて、溶媒の
条件を検討する必要があるが、R-トリメトキシシランを用いることで、簡便に様々な有
機溶媒に分散する GO を合成することが可能となり、インクの性質の幅が広がると期待
される。また、より多くの種類の機能性官能基を付加させることが期待できるため、様々
な用途に応じたデバイスを作製可能になると考えられる 
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3-1．背景・目的 
GO の特徴である分散性に焦点を当て、GO の水分散性を向上させる研究や、有機溶
媒へ分散するような機能を付加した機能性 GO の研究が盛んに行われている。一方で、
分散性は全ての論文で目視による評価であり、主観的な評価しかされていない[1-17]。そ
のため、重要な特性である分散性の比較が困難であり、また分散性の指標があいまいで
あるという課題がある。主観的な評価しかされていない原因として、高濃度での分散性
評価が困難であることが考えられる。GO 分散液の応用例の一つであるインクは、高濃
度での使用が見込まれるため、高濃度での分散性評価が必要である一方で、一般的な分
散性を評価する方法である沈降法や光透過法などは、低濃度における分散性を評価する
方法であるため、高濃度での分散性評価を行うことができない。これは高濃度領域にお
いて装置の光量が不足しているからである。 
そこで本研究では、高輝度 LED を用いた分散性評価装置を作製し、GO と機能性 GO
の客観的定量的評価を行った。分散性評価装置は時間経過による GO の沈殿によって、
透過光量が変化することを利用した。 
 
3-2．LED 光源による分散性評価装置 
3-2-1．実験方法 
I) 分散性評価装置の作製[18] 
作製した LED 光源による分散性評価装置の概略図を図 3-1 に示す。まず、土台であ
るタッパーの側面に穴を開け、適切な長さに切断したアルミ管を取り付けた。アルミ管
の一方を試料と隣接するように設置し、
残りの一方に光源である高輝度赤色
LED (Opto Supply Ltd. OS5RAA5111A 
620-630 nm)を取り付けた。これは、高輝
度赤色 LED の光を集めるために、アル
ミ管で覆っている。LED は 60 mA で定
電流駆動し、0.46 mW/mm2のエネルギー
密度で照射した。透過光を受け取る Si-
フォトダイオードは試料を挟んだ対向
に設置し、1.0 MΩ の抵抗で終端した。
測定は終端抵抗の電圧を 5 秒間隔で約 3
Si-Photodiode 
Resistance 
Red LED 
Aluminum-tube 
Sample 
Data logger 
図 3-1．LED 光源による 
分散性評価装置概略図 
Copyright (C) 2015 IEICE, [3-1] 
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日間行った。試料は 10 mg/10 mL の濃度になるよう調整し、2 mL スクリュー管に 1 mL
を加えた。また、GO は蒸留水に、機能性 GO は THF に入れ、超音波処理(30 分)によっ
て分散させた。 
 
II) 試料の合成 
GO は 2 章 2-2-1 と同様の操作で合成した。 
アルキル鎖付加 GO は 2 種類の合成方法によって調整した。1 つは 2 章 2-2-1 ⅱ)と同様
の操作で付加を行い、一方は、以前報告された方法で合成した。GO と R-トリクロロシ
ランを窒素雰囲気下・脱水 THF 中で加熱撹拌した。得られた合成物は吸引ろ過によっ
て回収した。合成物はそれぞれ CnM と CnC と省略する。 
 
 
 
3-2-2．分散性評価方法 
得られたデータを式(1)で分散を示すデータに変換し、事前に作成した異なる濃度 3
点(0.1, 0.25, 0.5 g/L)による検量線を用いて、濃度を算出した。算出した濃度は時間に対
してグラフ化を行い、Stretched exponential 関数(式(2))で Fitting[19,20]を行った。 
 ሺ௏బି௏ሻ௏బ  (1) 
 C ൌ ܥ଴݁ିቀ
೟
ഓቁ
ഁ
 (2) 
τ は e-1になるまでの時間(元の濃度の 36.8 %に濃度低下するまでの時間)であり、分散時
間の指標となる。また β は分散因子であり、値が 1 ではない時、τ が分布を持っている
ことを示す。β の値が 1 になる時は、GO のサイズと付加官能基数が全て同じ時である
と考えられる。測定する試料は、GO 水分散液と C4M、C8M、C18M の THF 分散液、
比較のために C4C、C18C の THF 分散液を用意し、分散性を評価した。 
 
  
図 3-2．R-トリクロロシランによる合成スキーム 
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3-2-3．結果および考察 
3-2-3-1．GO 水分散性 
分散性評価において、試料に含まれる GO の精製を行っていないため、濃度が低下す
るまでの時間にデータ毎に差異はあったものの、多くのデータで GO の水分散性は指数
関数的に減少していることが分かった。評価後のデータの 1 つを図 3-3 に示す。 
 
目視では、色の変化が見られなかったが、グラフ化を行うことで、濃度変化を確認でき
た。GO は 15 時間までに著しく濃度低下し、以降は緩やかな濃度低下となっており、
24 時間以降も高濃度を保ったまま安定して分散していることがわかった。また、Fitting
の結果として、τ＝639.8、β＝0.2925 という値が得られた。β の値が 1 ではないことから、
試料には様々なサイズの GO や付加官能基数の異なる GO が含まれていることが示唆さ
れる。 
 
  
図 3-3．GO の水分散性と Fitting 結果
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3-2-3-2．機能性 GO 分散性 
機能性 GO の THF 分散性を図 3-4 ～ 3-8 に示す。 
 
 
 
図 3-4．C4C の THF 分散性と Fitting 結果
図 3-5．C18C の THF 分散性と Fitting 結果 
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図 3-6．C4M の THF 分散性
図 3-7．C8M の THF 分散性
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C4C、C18C は約 10 時間後から緩やかな濃度低下が続いており、初期濃度の半分以上
を保ったまま安定して THF に分散していることが分かった。一方で、C4M と C8M は
初期に著しく濃度が低下しており、目視では黒色に見えた 24 時間後も、分散性を評価
すると濃度が低いことが分かった。C18M は、C4M や C8M のような著しい濃度低下が
見られなかったものの、24 時間後には濃度が 0.4 g/L 以下になっており、分散性は悪い
ことが分かった。これらの結果は、反応性が高い R-トリクロロシランと比較して、R-
トリメトキシシランは反応性が低いため、GO へのアルキル鎖付加量が少なく、初期の
著しい濃度低下はほとんどアルキル鎖が付加されていない GO が沈殿したと考えられ
る。CnM の分散曲線を分析するための解決策として、およそ 5 時間後の急激な沈殿に
あたる部分を取り除いた後に、分散性評価を行うことが挙げられる。 
次に、GO と同様の(2)式を用いて Fitting を行い、得られた τ と β の値を表 3-1 にまと
めた。CnM は全て同じ(2)式で Fitting することができなかった。 
 
 
 
 
 
図 3-8．C18M の THF 分散性
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表 3-1 Fitting 結果 
 GO C4C C18C 
τ 639.839 211.011 1979.57 
e-1になる日 26.53 日後 8.79 日後 82.48 日後 
β 0.2925 0.1590 0.1825 
τ の値を比較すると、C4C が最も分散時間が短く、C18C が最も分散時間が長かった。
e-1になるまでにそれぞれ 26.53 日、8.79 日、82.48 日かかると予想される。β の値を比較
すると、アルキル鎖を付加することで、τ の持つ分布が広がったことが分かった。また、
CnC 同士を比較すると、C18C の方が τ の持つ分布が狭いため、アルキル鎖が長くなる
程立体障害が大きくなることが影響していると考えられる。 
結果として、この装置によって、これまで主観的な評価しかできなかった分散性が数
値的に定量的に評価でき、Fitting に用いた関数から、分散時間の指標を求めることがで
きることから、客観的にも分散性を評価するための足掛けになると考えられる。 
 
3-2-4．課題と解決策 
自作した分散性評価装置によって、GO の分散性を定量的に評価することができるよ
うになった。しかしながら、LED からの光を集光するために、容器と隣接するように
アルミ管を設置しているため、LED の特性上経時変化を捉える領域は、アルミ管のサ
イズに依存している。そのため、一点に集光できず広い範囲(アルミ管の内径に依存)に
おける試料の経時変化を捉える事が可能である一方で、狭い範囲の変化(より局所的な
変化)がわからないといった課題がある。そこで、試料の一点に光を当て、局所的な評
価が期待されるレーザーを光源として、装置を改良・作製し、GO の水分散性を評価し
た。 
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3-3．レーザー光源による分散性評価装置 
3-3-1．実験方法 
3章 3-2-1で作製したLED光源を用い
た装置の改良を行った。光源をレーザ
ー(薄型赤色レーザー発光モジュール 
LM-102-B 650nm)に変更し、試料と距離
が開くように位置を調整した。レーザ
ーは 15mA で定電流駆動し、 1.27 
mW/mm2のエネルギー密度で照射した。
これ以外の部品や測定方法に変更はな
い。改良した分散性評価装置の概略図
を図 3-9 に示す。また、試料はこれまで
と同様に 10 mg/10 mL になるように調
整し、そこから 1 mL 採取し測定してい
る。 
 
3-3-2．結果および考察 
3-3-2-1．LED 光源とレーザー光源の GO 水分散性 
レーザー光源分散性評価装置によって GO の水分散性を評価した。評価は、3 章 3-2-2
と同様の方法で濃度変換を行い、分散性を評価した。LED 光源とレーザー光源による
分散曲線の違いを図 3-10 に示す。 
Si-Photodiode 
Resistor 
Laser 
Sample 
Data logger 
図 3-9．レーザー光源による 
分散性評価装置概略図 
Copyright (2018) The Japan Society of Applied Physics 
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GO の水分散性は、LED 光源の時と異なり、段階的に低下した。また、レーザーによる
分散曲線は、(2)式を用いて Fitting できなかった。これは、LED 光源では、光が広がっ
ており、試料濃度の経時変化を大きな面積で捉えている一方で、レーザー光源では、光
が一点に集中するため、試料濃度の経時変化を局所的に捉える事ができたことを示して
いる。 
次に、レーザー光源によって得られて分散曲線について述べる。 
 
図 3-10．GO の水分散性
Copyright (2018) The Japan Society of Applied Physics 
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レーザー光源による GO の水分散曲線のみを図 3-11 に示す。初めの数時間は安定し
て分散しており、その後、著しく濃度が低下する。最後は、緩やかに濃度が低下してい
く濃度減少の飽和が見られた。段階的な濃度の低下の原因として、付加官能基数や溶媒
の粘度、試料に含まれている GO のサイズの不均一性などが挙げられる。本研究では、
GOのサイズに注目して研究を行った。Ⅰ段階目は様々なサイズのGOが分散しているが、
Ⅱ段階目で、大きいサイズの GO や低親水性 GO が沈殿したと考えられる。最後のⅢ段
階目では、小さいサイズの GO が主成分になったと考えられる。 
 
3-3-2-2．サイズ分離 
GO の水分散性が段階的に沈殿していることから、GO を精製していないため、GO の
サイズやヒドロキシル基などの含有親水性官能基数が影響していると考えられる。そこ
で本研究では、GO のサイズにのみ注目し、遠心分離によるサイズ分離を行い、分散性
を評価した。遠心分離は、遠心分離機(卓上型高速遠心機 AS185, アズワン株式会社, 50 
mL ビオラモ遠沈管 VIO-50B)を用いて、1000 rpm から 10000 rpm まで 1000 rpm 毎に 1
時間行った。回収した沈殿物の平均粒子サイズは動的レーザー散乱法(DLS)によって得
られたデータから算出した。これらの結果を図 3-12、表 3-2 に示す。 
図 3-11．GO の水分散性
Ⅰ Ⅱ Ⅲ
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表 3-2 回転数毎の平均粒子サイズ 
回転数 rpm 1000 2000 3000 4000 5000 
サイズ nm 1335 1119 692.5 667.6 642.7 
回転数 rpm 6000 7000 8000 9000 10000 
サイズ nm 558.0 460.9 426.8 326.4 218.0 
 
DLS 測定は 2 回行い、平均サイズを算出した。算出した平均サイズは、2000 rpm ま
では約 1000 nm だったものが、3000 rpm で約 700 nm と著しく低下した。7000 rpm まで
緩やかにサイズ減少した後、以降は徐々に低下した。 
次に、各回転数の分散曲線を図 3-13 に示す。 
図 3-12．回転数毎の GO の平均粒子サイズ
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Ⅰの領域では、急速に GO が沈殿しており、これは、1000 rpm のサイズの重量割合か
ら大きいサイズの GO が凝集しているためであると考えられる。Ⅱの領域では穏やかな
沈殿になっており、小さいサイズの GO が均一に分散していると考えられる。 
また、分散性は回転数が速くなるにつれて(GO サイズが小さい程)良くなっている一
方で、6000 rpm の分散性は 5000 rpm と比較して悪くなった。これは、6000 rpm の平均
粒子サイズが約 560 nm であることに対し、赤色のレーザー波長が 650 nm であるため、
粒子を捉えきれなかったからだと考えられる。今後の課題として、光源波長の変更を検
討する。 
 
3-3-2-3．ブレンド GO と畳み込み曲線 
ここで、分散曲線の分析を行うにあたり、元の GO 曲線と回転数毎の分散曲線には大
きな違いがある。それは、GO の分散曲線には複数のサイズの GO が混在することによ
る様々なサイズ同士の相互作用が有ることに対して、回転数毎の分散性には、ほぼ同じ
サイズのみの相互作用しか考慮されていないことである。従って、GO に含まれている
ような相互作用を確認するために、回転数毎に分離した GO を再びブレンドしたブレン
図 3-13．各回転数の GO 水分散性
Ⅰ Ⅱ 
Copyright (2018) The Japan Society of Applied Physics 
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ド GO(GOB)の分散曲線と、各分散曲線を足し合わせた畳み込み曲線、元の GO の曲線
の比較を行った。GOB と畳み込み曲線を作成するために、各回転数における重量割合
を算出した。今回は、90.2 mg を全量として、各回転数の重量を測定し、重量割合を算
出した。また、重量測定は 6000 rpm まで行った。表 3-3 に算出した重量割合をまとめ
た。 
表 3-3 回転数毎の重量とその割合 
回転数 rpm 1000 2000 3000 4000 5000 6000 
サイズ nm 1335 1119 692.5 667.6 642.7 558.0 
重量 mg 48.2 17.1 4.7 3.3 2.0 0.9 
割合 % 53.4 19.0 5.21 3.66 2.22 0.99 
表より、サイズが大きい GO ほど重量割合が大きく、2000 rpm までで約 70 %を占め
ていた。サイズが約 600 nm 以下の割合は 1％以下であった。 
算出した重量割合を用いて、4000 rpm までの GOB を調整した。これは、5000 rpm 以
降から試料の回収が困難になったためである。また、GOB と対応するように 4000 rpm
までの各分散曲線に、それぞれの重量割合を掛け足し合わせた畳み込み曲線を作成した。
試料濃度はこれまでと同様に 10 mg/10 mL になるように調整し、約 3 日間測定した。
GO と GOB の分散曲線と畳み込み曲線を図 3-14 に示す。 
 
図 3-14．GO、GOB の水分散性と畳み込み曲線
Copyright (2018) The Japan Society of Applied Physics 
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GOB と GO を比較すると、曲線は一致しなかったが、15 時間後の著しい濃度低下は
どちらの曲線も類似した。これは、GOB に含まれる 50 ％以上が 1000 rpm のサイズの
大きい GO であることが原因である。20 時間以降の緩やかな曲線は、3000 rpm 以降の
小さい GO が影響していると考えられる。また、GOB は 4000 rpm までのサイズしか含
まれていないことに対し、GO は様々なサイズが含まれているため、GO の曲線と完全
に一致させることは困難である。 
GOB と畳み込み曲線を比較すると、分散曲線の形状がよく類似した。20 時間以降の
小さなズレは、異なるサイズ同士の相互作用が影響していると考えられる。これは、
GOB が 4000 rpm までの複数のサイズの GO が含まれている一方で、畳み込み曲線はあ
る程度サイズが均一化された試料の分散曲線を足し合わせているため、異なるサイズ同
士の相互作用が考慮されていないからだと考えられる(図 3-15)。 
 
最後に、全ての曲線から、~15 時間までは大きいサイズとの相互作用が主に影響してお
り、20 時間以降は小さいサイズとの相互作用が主に影響していると考えられる。 
 
3-4．分散性評価のまとめ 
LED 光源を用いた分散性評価装置を作製した。分散性の評価は GO 水分散性と機能性
GO の THF 分散性を評価した。GO と CnC の分散性は指数関数的に低下することから、
(2)式の関数によって分散曲線を Fitting することができた。この関数は、β の値が GO の
サイズや官能基付加量によるばらつきを示し、τ の値は分散濃度が e-1になるまでの時間
GOB
畳み込み 
図 3-15．GOB と畳み込みの分散状態の概略図
異なるサイズ 
同士の相互作用 
有 
異なるサイズ 
同士の相互作用 
無 
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を示しているため、τの値が分散時間の指標になると考えられる。しかしながら、CnM
は測定開始から数時間後までの初期沈殿が著しく、同様の関数では Fitting できなかっ
た。これは、R-トリクロロシランと比較して R-トリメトキシシランは反応性が低いた
め、アルキル鎖の付加量が少ないためだと考えられる。 
一方で、LED 光源は集光するために、しかしながら、LED からの光を集光するため
に、容器と隣接するようにアルミ管を設置しているため、LED の特性上経時変化を捉
える領域は、アルミ管のサイズに依存している。そのため、一点に集光できず広い範囲
(アルミ管の内径に依存)における試料の経時変化を捉える事が可能である一方で、狭い
範囲の変化(より局所的な変化)がわからないといった課題がある。そこで、試料の一点
に光を当て、局所的な評価が期待されるレーザーを光源として、装置を改良・作製し、
GO の水分散性を評価した。 
レーザー光源によって GO の水分散性を評価すると、LED 光源による評価と異なり、
分散性は段階的に低下していることが分かった。これは、LED 光源自身の発熱によっ
て試料が対流していることを示している。本研究では、段階的に分散性が低下する原因
として GO のサイズにのみ注目した。様々なサイズの GO の相互作用による分散性の変
化を確認するために、遠心分離の回転数によってサイズ分離を行い、分散性を評価した。
結果として回転数が速くなる程粒子サイズが小さくなり、分散性が良くなったが、赤色
レーザーでは 6000 rpm で得られる約 550 nm サイズが捉えにくくなっており、波長の異
なるレーザーによる分散性評価が必要であることがわかった。また、サイズ分離した
GO の重量割合を用いて再ブレンドした GOB の分散曲線と、各回転数の分散曲線の重
量割合からの畳み込み曲線、元の GO の分散曲線を比較したところ、元の GO の曲線と
GOB の曲線は一致しなかった。また、畳み込み曲線と GOB の曲線も類似はしたが、一
致はしなかった。GO はサイズ分離していないため、様々なサイズの GO が存在し、GOB
は一部のサイズの GO が含まれており、畳み込みは各サイズのみ存在している曲線の足
し合わせであることから、同じサイズまたは異なるサイズ同士の相互作用が初期沈殿お
よび後期に大きく影響していると考えられる。 
この装置によって分散性を客観的に評価し、議論するための一石を投じることができ、
サイズ分離によってサイズ毎の分散性の違いや様々なサイズ同士の相互作用の影響に
ついて考察できたことから、分散曲線の解析とモデル化へ一歩進むことができた。 
今後は、赤色の波長で捉えにくいサイズの分散性評価方法の検討と、様々なサイズの
GO をブレンドした多数の GOB の分散曲線を解明することで、分散曲線のモデル化を
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進めることが必要であり、将来的には GO の分散状態をリアルタイムで評価可能になる
ことが期待される。 
 
※本研究において、複数回分散性のデータを記録したが、評価の度に差異のあるデータ
になったため、完全に一致するような再現性はとれていない。しかし、分散曲線の形状
は類似していた。これは、試料に含まれる GO を精製していないことや、GO の含有親
水性官能基数が不明瞭であることなどが原因だと考えられる。これについては付録３で
簡単に説明する。 
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4. 総括 
近年、グラフェンを得る方法の 1 つである化学的酸化法によって得られる GO は、還
元によってグラフェンへ戻ることから酸化法と同時に還元方法についても様々な検討
が行われてきた。しかしながら、還元により、分光学的にグラフェンと同等のスペクト
ルを示すにも関わらず、電子・電気物性的にグラフェンと同等の値を示さないことから、
完全な還元が困難であることが分かってきた。そこで、GO に対して新たな機能を付加
させる研究が盛んに行われてきた。著者は、GO に含まれている酸素原子を欠陥ではな
く、反応活性部位として捉えることで、化学的に機能性を付加させることを検討してき
た。一方で、グラフェンには無い GO の特徴である“分散性”に注目すると、分散性は、
印刷技術との組み合わせによって安価で大量にグラフェンを供給することができる化
学的な手法において、極めて重要な特性であるにも関わらず、これまでの分散性に関す
る研究において、全ての論文で分散性評価は目視によるものであり、主観的な評価しか
できていないという課題があった。そこで、濁度計の原理を利用して、極めて明度の低
い GO や機能性 GO の定量的な分散性を評価する装置の開発を着想した。このような研
究背景を基に、本研究では、新たな機能を付加させる「機能性酸化グラフェンの合成」
と「分散性の定量的な評価」を行った。 
1 章では、本研究の全体的な背景として、半導体とそれを取り巻く世界情勢、デバイ
スにおける新材料として期待されるグラフェンとその性質及び研究動向について述べ
た。 
2 章では、「機能性酸化グラフェンの合成」として、フッ素化アルキルの付加と簡便
なアルキル鎖付加方法について述べた。フッ素化アルキルを GO に付加させることで、
撥水機能の発現を確認し、フッ素化アルキルが絶縁体であるにも関わらず導電性を示し
たことから、撥水性導電酸化グラフェンを作製することができた。一般的な金属の抵抗
率と比較すると導線への応用は困難だが、電気を流すことが可能であるため、撥水性の
低下の原因となる帯電状態を解消することができると期待される。また、電気陰性度の
大きなフッ素がアルキル鎖に結合していることから、フッ素化アルキルと GO の間の大
きな双極子モーメントによる電気二重層の役割を果たすと予想される。 
次に、反応性の低い R-トリメトキシシランを用いて簡便なアルキル鎖の付加を検討
した。結果として、付加させるシランカップリング剤の鎖長を考慮した溶媒検討が必要
であるが、大気下で合成可能な簡便なアルキル鎖付加方法を提示した。R-トリクロロシ
ランよりも分散性は低下したが、有機溶媒に分散する機能性酸化グラフェンを合成する
54 
 
ことができた。この結果より、GO に付加させる官能基の幅を広げ、新たな機能を持つ
GO を合成することで、GO のデバイス応用への幅も広げることが可能となった。 
これらの研究結果は、安価で大量にデバイスやセンサーを作製するための一歩となり、
より高速で柔軟な電子機器の誕生に繋がると期待できる。 
3 章では、「分散性の定量的な評価」として、分散性に注目し、客観的に評価できる
ような分散性評価装置の作製と評価について述べた。3 章 2 節では、LED を光源とした
分散性評価装置を作製し、GO の水分散性と機能性 GO の THF 分散性を評価した。この
時、GO と CnC の分散曲線は同じ関数で fitting できており、この関数に含まれるτの値
から、分散時間の指標を提示することができた。一方で、LED 光源による評価は試料
全体の経時変化を捉えることができても、局所的な変化がわからないといった課題があ
る。そこで、3 章 3 節では、試料の一点に光を当てることができ、局所的な評価が期待
されるレーザーに光源を改良・作製し、GO の分散曲線について分析を行った。結果と
して、GO は段階的に濃度が低下していることがわかったため、本研究では、GO のサ
イズにのみ注目して分析を行った。遠心分離の回転数毎に平均サイズを算出したところ、
3000 rpm 以降から 1000 nm を下回ることがわかり、また、2000 rpm までのサイズの GO
が 70 %を占めることが分かった。サイズ毎の分散性評価の結果、サイズの小さい GO
程分散性が良い一方で、平均サイズが小さくなると赤色レーザーが GO を捉えにくくな
っていることがわかった。さらに、各サイズの重量割合から混合したブレンド GO の分
散曲線と、各サイズの分散曲線を畳み込んだ曲線、GO の分散曲線を比較したところ、
15 時間までは、大きなサイズとの相互作用が、20 時間以降は小さなサイズとの相互作
用が影響していることがわかった。これらの結果より、目視による主観的評価の議論し
かできなかった分散性を、データによる客観的評価の議論のための一石を投じることが
できた。今後、分散曲線の分析を進め、分散性のモデル化が可能となれば、GO の分散
状態をリアルタイムで評価することができると期待される。リアルタイムでの測定は、
GO の分散性を利用した GO インクの品質を安定化するために役に立ち、インクの状態
を機械的に判断することで、より安価にデバイスを生産できると期待される。 
 
以上より、GO の研究を進めるにあたり、機能性を付加させるだけでなく、分散性など
の評価方法を確立させ、機能化と評価を同時に研究することの重要性を示すことができ
た。 
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付録１ アルキルアミン添加による長鎖アルキルとフッ素化アルキル鎖付加 
背景・目的  
フッ素化アルキルを付加するにあたり、用いたシランカップリング剤では、付加反応
後に生成される副生成物である HCl がシランカップリング剤を攻撃・分解してしまう
という課題があった。この課題は、松尾らの報告[A1-A3]において、少量の n-ブチルアミ
ンをすることで解決されている。この報告は、GO の面間隔を広げる報告であるため、
アルキル鎖付加による機能性評価は行われていないが、少量の n-ブチルアミンによって
シランカップリング剤への攻撃・分解を抑制し、導入官能基量を増やすことができてい
る。そこで、本研究でも n-ブチルアミンを添加することで、副生成物である HCl によ
る再攻撃を抑制し、フッ素化アルキルの付加量を増加し、機能性を向上できると考えた。 
 
実験方法 
I) 原料 GO の合成 
2 章 2-2-1 と同様の条件で GO を合成した。 
 
II) 機能性官能基付加 
報告された n-ブチルアミンの量は、本研究で算出した GO の含有酸素官能基量と同量
になるように添加した。脱水 THF 中に GO100 mg と n-ブチルアミン 0.2 mL を加え、10
分超音波処理後、窒素置換を行った。1 時間加熱撹拌した後、オクタデシルトリクロロ
シラン、トリフルオロプロピルトリクロロシラン、ノナフルオロヘキシルトリクロロシ
ランをそれぞれ 0.76、0.31、0.47 mL 加えて約 24 時間還流した。成膜および還元は、2
章 2-2-1 と同様の条件で行った。 
 
III) 機能性評価 
今回の合成によるアルキル鎖の付加を FT-IR から確認した。機能性官能基の評価を各
薄膜の接触角および I-V 特性測定によって行った。 
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結果 
・FT-IR 
C18C の FT-IR の結果を図 A1-1 に示す。 
 
図 A1-1. FT-IR の結果 
FT-IR の結果より、2800cm-1 近辺に鋭いアルキル鎖のピークが出現しており、付録 1
の実験方法によって GO にアルキル鎖が付加できていることが確認された。 
 
・接触角測定 
接触角測定の結果を表 A1-1 に示す。 
表 A1-1. 接触角測定の結果 
 GO TFGO NFGO C18C 
還元前 [°] 30 99.7 110.6 115.4 
還元後 [°] 67.8 100.1 120.1 113.6 
接 触 角 測 定 の 結 果 か ら TFGO=99.7 ° 、 RTFGO=100.1 ° 、 NFGO=110.6 ° 、
RNFGO=120.1°、C18C=115.4°、RC18C=113.6°であった。GO と比較すると機能性
GO の方が接触角は大きくなっており、また、TFGO と NFGO は還元後に接触角が大き
くなった。C18C は還元後に接触角が小さくなっていた。 
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・I-V 特性 
I-V 特性の結果を表 A1-2 に示す。 
表 A1-2. 各薄膜の I-V 特性のまとめ 
TFGO RTFGO NFGO RNFGO GO RGO 
膜厚 
[μm] 2.82 2.61 2.82 2.82 
抵抗 
[Ω] 2.45×10
6 2.92×102 1.17×107 1.44×104 1.28×106 1.80×101 
抵抗率 
[Ωm] 2.62×10
1 2.89×10-3 1.25×102 1.54×10-1 1.44×101 2.02×10-4 
伝導度 
[S/m] 3.81×10
-2 3.46×102 7.98×10-3 6.50 7.25×10-2 5.06×103 
伝導度を比較すると NFGO (0.00798) ＜TFGO (0.0381) ＜GO (0.0725) ＜RNFGO 
(6.50)＜RTGO(346) ＜RGO(5060) の順で値が大きくなっている。この結果より、本文
中と同様に、還元前によりも還元後の伝導度が大きく、アルキル鎖が長い程伝導度は
小さくなっている。また、アルキル鎖が付加されていない還元 GO が最も伝導度が高
くなった。 
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・接触角測定と I-V 特性のまとめ 
2-2-3 と同様に各薄膜の還元前後の接触角をグラフにまとめた。(図 A1-2) 
 
図 A1-2. 各薄膜の還元前後の接触角まとめ 
本研究においては、還元前後で接触角は大きく変化しなかった。C18C は還元後の接
触角が小さくなっていたが、減少値は 1.8°程度であった。この結果は、シランカップ
リング剤が多く結合しており、還元可能な場所が少ないため、還元前後の接触角の変化
が乏しいと示唆される。また、還元後に注目すると 2 章 2-2-2-2 と同様に TFGO＜C18C
＜NFGO の順で接触角が大きくなっている。 
次に、I-V 測定による伝導度を表 A1-3 にまとめた。 
表 A1-3. 各薄膜の伝導度のまとめ 
新しく GO を合成し、成膜した薄膜の I-V 特性を評価したところ、導電度がより高く
なった。また、機能性 GO の伝導度を比較すると、還元後は還元前より大幅に値が高く
なっている。 
これらの結果をまとめると、まず、接触角測定より、還元前後の接触角度の変化が乏
しいことから、フッ素化アルキルの付加量が増えたため、GO 表面の還元箇所の 1 つで
ある酸素官能基が少なくなってしまい、変化が小さくなったと考えられる。 
また、I-V 特性より、機能性官能基の還元前後は、伝導度が 1 以下の値から 1 以上の値
になっていた。接触角の結果と照らし合わせると、GO 表面上の酸素官能基が少ないが、
0
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 TFGO RTFGO NFGO RNFGO  GO RGO 
アミン有 1.81 10.7 0.44 2.73 以前 - 70.9 
アミン無 3.81×10-2 3.46×10-2 7.98×10-3 6.50 今回 7.25×10-2 5.06×103
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欠陥が多く sp3となっている箇所が多いため、伝導度の値が小さいと考えられる。一方
で、還元後の伝導度は、還元によって sp3 となっている箇所が sp2 へと復元し、ネット
ワークが回復したため、値が高くなっていると考えられる。 
 
※これらのデータは本論文中で使用した GO とは異なった GO によって合成を行ったた
め、論文中のデータと異なっており、また、データの比較が困難となっている。 
I-V 特性より、本論文中の RGO の伝導度が 2 桁である一方で、付録１中の RGO の伝導
度は 4 桁であることからも、GO の酸化度や欠陥の状態が、全く違うことが示唆される。 
 
参考文献 
[A1] Y. Matsuo, T. Tabata, T. Fukunaga, T. Fukutsuka, and Y. Sugie, Carbon 43, 2875 (2005) 
[A2] Y. Matsuo, Y. Nishino, T. Fukunaga, T. Fukutsuka, and Y. Sugie, Carbon 45, 1384 (2007) 
[A3] Y. Matsuo, T. Komiya, and Y. Sugie, J. Phys. Chem. Solids 73, 1424 (2012) 
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付録２ 緑色レーザーによる分散性評価 
背景・目的 
6000 rpm の分散性において、5000 rpm よりも分散性が低下した原因の 1 つとして、
GO のサイズ(550 nm)と赤色レーザーの波長(650 nm)の差が考えられる。そこで、波長の
異なる緑色レーザー(535 nm)を用いることで、測定可能領域を広げ、サイズの小さい
GO の水分散性を再評価できると期待される。従って、緑色レーザーを光源とした分散
性評価装置を作製し、赤色レーザーとの比較を行った。 
 
実験方法 
GO 分散液は本研究と同様の条件で調整した。分散性の評価方法は 3 章 3-2-2 と同様
の操作で行い、レーザーの出力は同程度になるように電圧を制御した。測定はすべて同
じ試料を用いて、超音波処理→①緑色レーザー測定→振盪→②赤色レーザー測定→超音
波処理→③緑色レーザー測定→超音波処理→④赤色レーザー測定の順で行った。緑色レ
ーザーは約 7 日間、赤色レーザーは約 3 日間測定した。 
 
結果・考察 
分散性評価の結果を図 A2-1 に示す。 
 
図 A2-1 緑色レーザーと赤色レーザーによる GO の分散性 
結果として、赤色レーザーと緑色レーザーおよび同色レーザー同士の測定結果は一致
しなかった。異色による分散曲線の違いは、波長の違いにより捉えている物が異なって
いることを示唆する。また、同色の分散性評価結果より、同一試料の測定回数を重ねる
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と分散性が良くなっており、これは、超音波による細分化や一度沈殿したものは沈みや
すくなっており、再超音波処理を行っても分散性の良いものだけが再分散しているため
であると考えられる。 
今後は、6000 rpm で得られる GO の分散性を緑色レーザーによって測定・評価し、赤
色レーザーで得られた分散曲線との比較・議論が必要である。 
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付録３ 本文中未使用の実験データ 
分散性評価において、複数の結果を得ることができたが、分散曲線の形状が類似して
も完全一致したものはなかった。付録３では、論文中に使用しなかったデータを掲載す
るが、測定環境の大きな変更や、電源の変更によって電源からの供給が不安定になった
時期のデータは除外している。 
 
・LED 光源による GO の分散性評価 
① 
 
② 
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・レーザー光源による GO の分散性評価 
① 
 
 
  
65 
 
 
 
 
② 
 
 
 
 
③ 
 
 
 
 
66 
 
 
 
 
④ 
 
 
 
 
⑤ 
 
 
 
67 
 
 
 
 
⑥ 
 
 
 
